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Abstract 
In this paper， the pot巴ntiometrictitrations of potassium permanganat巴， ceric sulfate and potassium 
bichromate with ferrous sulfat巴 havebeen carried out in the concentration range of N/IO and N/IOO 
by use 0士五vebimetallic electrodes， Pt-W， Pt-Ag， Pt-Ni， Pt-Au， and Pt-Pcl. The titration curves 
and the changes of potential at the end point (LiE/LiV) have been obtained， and the e妊ectof acidity 
of solution on them has been investigated at the same time. 
Pt-Au indicated the titration curves with a peak. Pt-W was siightly simil訂 toPt-Au， with the 
exception of reduction of potassium bichromate. The three others represented the reverse S--shaped 
tJtratlOn curves. 
The values of LiE/ LiV at the end point in both N/IO and N/IOO solutions， clid not become greater 
as the acidity of solution increased. The end point for Pt-Ag appeared before that obtained by the 
indicator method. For Pt-Au， the sudclen change in potential did not occur at the end point in the 
case of N/IOO potassium bichromate solution. 
1.緒論
硫酸第一鉄の過マシガシ酸塩法，重クロム酸塩法およびセ日ワム塩法による滴定は古くか
ら電気的に研究せられている。すなわち， Hostetterおよび Robertりは第一鉄を重クロム酸カ
Pワムを用いて電位差滴定法lこより定量し，かつ，使用電極あるいは酸の濃度の終点における
電位変化に及ぼす影響について検討している。 Eppleyおよび Vosburgh2)は硫酸第一鉄による
重クロム酸カリクムの還元滴定を甘コヲ電池 白金電極を用いて電位差滴定法を行ない，酸性
度の終点、における電位変化に及ぼす影響ならびに 9y酸イオン，フッ素イオシの影響などにつ
いて研究している。 Winterおよび Moyer3)は第一鉄一重クロム酸塩滴定曲線の非対称性につ
いて検討し，さらに，第一鉄一過マシガシ酸塩滴定曲線について言及している。 Willardおよび
Fenwick4)，めは双金属電極(たとえば Pt-Rh，Pt-W)について種々考察を加えている。 著者ら
も前報6)において 4種の双金属電極を用いて酸イじ滴定について検討した。また，硫酸第一鉄の
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硫酸第二セ Pヲムによる酸化滴定あるいはその逆滴定については Willardおよび Young以ぺ
Someya'¥ Weissおよび Sieger'O)が研究を行なっている。しかし，双金属電極を用いて，それ
らの滴定曲線あるいは滴定液，被滴定液の濃度または酸性度の変化が終点における電位変イじに
どのように影響するかについてはあまり報告が見当らないので，過マシガシ酸カ Pヲム，重ク
ロム酸カリクムおよび硫酸第二セリヲムの硫酸第一鉄による還元を5紐合わせの双金属電極，
すなわち， Pt-W， Pt-Pd， Pt-Ni， Pt-Auおよび Pt-Agを用いて電位差滴定法を行ない，それ
らの滴定曲線および終点における電位変化を比較検討し，知見をえたのでここに報告する。
II. 実験
1)試薬
実験に使用した過マシガシ酸カリクム，重クロム酸カリクム，硫酸第二セ Pヲム，硫酸第
一鉄アシモニワム(モーノレ氏塩)および硫酸はすべて特級品で， つぎのように調製ならびに標
定した。
i) Nj10およびNj100過マシガシ酸カジクム溶液
Nj10過マシガシ酸カリワム溶液は常法のように結晶3.3gを秤取し，水100ma tζ溶解後，
約 15分間静かに煮沸し，室温に放冷後2日間放置した。ついで，ガラスフイノレター No.4で濯、
過し，Njl0 Vュワ酸溶液で標定した。 Nj100過マシガシ酸カ Dワム溶液は Njl0過マシガシ酸
カリクム溶液と同じ要領で調製した。 (NjlO:1.0382 N， NjlOO: 1.0457 N) 
i) Nj10および Nj100重クロム酸カ Dヲム溶液
Nj10 重クロム酸カリクム溶液は重クロム醍カリクムの結品を 140~1500C に約30分間乾
燥した後，その 4.9035gを精秤し，水に溶解， leとした。 Nj100重クロム酸カリワム溶液は
Nj10重クロム酸カ日クム溶液を 10倍に稀釈した。
ii) NjlOおよび Nj100硫酸第二セロヲム溶液
Nj10硫酸第二セ日ワム溶液は酸性第二セリワム (Ce(HSO).， G. Frederick Smith Chemi-
cal Co・)粉末約25gを硫酸(比重1.84)約14meを水250m(!に加えた混液に溶解後， 500 me 
lこ稀釈した。 Nj100硫酸第二セリクム溶液は Njl0硫酸第二セリワム溶液を 10倍に稀釈した。
楳定はジュワ酸ソーダ溶液で指示薬として oー ブェナシトロ日シを用いて行なった。 (Nj10，f: 
0.759， Nj100， f: 0.7707) 
ivl Nj10およびNj100硫酸第一鉄標準溶液
Nj10硫酸第一鉄溶液は硫酸第一鉄アジモニヲム ((NHムSO.・FeSO.・6H20)を39.3gを煮
沸し， 空気を駆逐， 冷却した水約200metと溶解し， これに濃硫酸(比重:184)約5meを加
えた後，水を加えて1eとした。 Nj100硫酸第一鉄溶液は Nj10硫酸第一鉄溶液と同じ要領で調
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製した。標定は使用ごとに過マシガシ酸カ日ヲム溶液により行なった。
2) 使用電極ならびに装置
本実験l乙使用した電極の寸法は下記のとおりである。(ただし，直径x長さ， mm) 
Pt: O.9x15， Ag: 1.4x17， Pd: O.3x8， W: O.5x20， Au: O.4xl1， Ni: O.5xll 
装置:鳥津 K-2型精密級電位差計
3) 分析法ならびに電位測定要領
過マシガシ酸カジクム，重クロム酸カ日ヲム，硫酸第二セリヲムの還元滴定はすべて硫酸
酸酸性溶液中で行なった。 すなわち，過マシガン酸カリワム溶液の滴定のみ1.5Nおよび3N
硫酸醍性とし，後二者の;湯合は O.5Nおよび1.5Nとした。 過マシガシ酸カリワムの滴定のみ
酸性度を変えた理由はつぎのとおりである。 すなわち， 0.5Nあるいは lN硫酸酸性で滴定し
たところ，褐色沈澱が生成された。とれは下記の反応叫により亜マシガシ酸の生成によると考
えられる。
2KMnO，十lOFeSO，+8H2SO，= K2SO，斗2MnSO，十5Fe2 (SO')3 + 8 H20 
2KMnO，十11MnSO，十14日20= 5 Mn(HMn03)2十2K2SO，斗9H2SO，
この沈澱は滴下時聞を長くすれば溶け，透明になるが，滴定時間が長くなる。従って，さ
らに酸性度を1.5N tc上げたところ，上述の沈澱の生成がなかったからである。
被滴定液は試料5meを200meビーカーにとり， これに硫酸および水を加えて所要硫酸
濃度にし， かっ， 全容が 60mi?になるように調製した。 この溶液に使用電極ならびに撹持器
(電動式)を入れ，電位の安定をまち，電位差計により最初0.5me，終点附近において 0.02~0.1
me 滴下ごとに電位を測定したじ なお，電極は滴定ごとにエメ 9~紙 Oj5~Oj6 で研磨し，ベシ
ゼシで洗い，さらに波、紙でふきとった。 1回の泊定所要時間は平均約20分で室温 (20土2Co)で
行なった。
III. 実験結果および考察
Nj10過マシガシ酸カリヲム，重クロム酸カリクム，硫酸第二セ Dヲムの各溶液を NjlO硫
酸第一鉄溶液で滴定し，また，Nj100の場合も同じ要領で行ない，滴定曲線を作った。滴定開
始前の電位は各組合わせいずれも一定でなく， 数 mV から 10~50 mV程度の変化があった。
しかし，滴定開始後の電位はその差に応じて変化し，終点の指示も実験誤差範囲内で指示薬に
より求めた終点とよく一致した。滴定問の各溶液の肉眼的な色の変化は過マシガシ醍カリクム
の滴定勺とおいて，Nj10および Nj100のいずれも赤紫色→無色，重クロム酸カリクムの滴定制
教 過マンガン酸カリウムの還元滴定は 1i尚定とよぷ。
制童クロム酸カリウムの還元滴定は I滴定とよぷ。
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においては， N/lOの時は撞黄色→黄色→緑色， N/100の時は黄色→ほとんど無色であった。ま
た， 硫酸第二セリクムの滴定教において N/IOおよび N/IOO溶液いずれも黄色→無色であった。
5組合わせにおいて， Pt極は 1，IおよびIII滴定においてすべて+(プラス側)に接続された。
1) 滴定曲線
1， IおよびIII滴定の N/IOおよびN/IOO溶液の 5組合わせにより求められた滴定曲線を
順次示すc しかし，硫酸酸性度が変化しでも， 5組合わせの電極より求められた滴定曲線の形
は特別大きな変化もないので(勿論，電位には差が生ずるが)， 1 滴定の場合， 1.5 N， Iおよび
II 滴定の場合， O.5N硫酸酸性の時の滴定曲線について説明する。
i) Pt-W 
この組合わせにより求められた 1，IおよびIII滴定の N/I0，N/I00溶液の滴定曲線を示
すと，第1図および第2図のとおりである。
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第 1図 Pt-W il商定曲線 第 2図 Pt-W滴定曲線
第 1図および第 2図の示すように， I 滴定において， N/I0およびN/IOO溶液いずれも滴
下量増加とともに電位は降下し，終点、において最大電位降下を示した。 j商定f出線は逆 S字型と
なった。また， 1およびIII滴定においては I滴定と異なった傾向を示した。すなわち， N/I0， 
N/IOO両溶液において，電位は最初滴下量増加とともに漸次降下→上昇して，ある最高電位lζ
到達，再び降下して終点に達した。 しかし，ピークの勾配は N/I0i容液の方がN/IOO溶液に比
後硫酸第三セリウムの還元消定は III滴定とよぷ。
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し，急であった。
i) Pt-Pd 
この組合わせを用いてえられた 1，IおよびIII滴定の NjlOおよび NjlOO溶液の滴定曲線
を示すと，第3図および第4図のとおりである。
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第 3図 Pt-Pd i商定曲線 第 4図 Pt-Pd n商定曲線
第3図および第 4図から分るように， Pt-Wと傾向を異にしている。 I滴定の NjlO，NjlOO 
両溶液において，電位は滴下量増加とともに徐々に増加し，滴下量4me附近を最高電位とし
て以後漸次降下，終点において最高降下度を示した。従って，典型的とは云えないが，逆S字
型となった。 IU宙定においては，電位は 1i商定と同様，滴下量とともに上昇し，この上昇は終
点の約lme前まで続いた。以後電位は降下し，終点、lこ達した。 II滴定においては NjlOおよ
びNjl00溶液いずれの場合も逆S字型曲線となった。
ii) Pt-Ni 
この組合わせの Njl0および NjlOO溶液の 1，IおよびII滴定の滴定曲線は第5図および
第6図のとおりである。
第5図および第6図より分るように，この組合わせの滴定曲線の形は滴定聞の電位の差は
あるが，前述した Pt-Pdの組合わせの曲線傾向と同じであった。
iv) Pt-Au 
この組合わせにより求められた NjlOおよび Nj100溶液の 1，IおよびIII滴定の滴定曲線
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第 5図 Pt-Ni滴定曲線
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第 6図 Pt-Ni i肖定曲線
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第 7図 Pt-Au滴定曲線 第 8図 Pt-Au滴定曲線
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を示すと，第7図および第8図のとおりである。ただし， I滴定の Njl00溶液においては終点
における明確な電位の急変化が起らず，従って滴定曲線は求められなかった。
この組合わせの滴定曲線は他の 4組合わせと傾向を異にして，ピーク型を示した。乙のよ
うな形はたとえばPt-Wの組合わせを用いて，過酸化水素を過マシガシ酸カリワムj商定を行な
った際の滴定曲線と同じである1へ しかし，滴定曲線の形は似ているが，終点の指示する位置
は異なり， Pt-Wの時は頂点で， この組合わせの時は頂点を過ぎてからのところにあり，電位
の急激な降下が起った。(勿論，酸イじと還元の違いがある)
v) Pt-Ag 
この組合わにより求められた Nj10およびNjl00溶液の 1，IおよびII滴定の滴定曲線を
示すと，第9図および第10図のとおりである。
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第 9図 Pt-Ag I商定曲線 第 11図 Pt-Ag消定曲線
この組合の滴定曲線は前述の Pt-Pdあるいは Pt-Niの曲線と電位の違いはあるが， ほほ
同じである。 しかし，他の組合わせと相違する点は終点の指示する位置が指示薬による位置
(勿論，他の 4組合わせによる終点の位置)より手前にあった。すなわち，Nj100溶液の場合，
L IおよびII滴定において， 3.3%， 3.8%および2.3%，一方，Njl00溶液の場合， 1および
I 滴定において， 4%および2%とそれぞれ早く表われた。しかし， II滴定においては終点の
ずれが表われなかった。
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以上の結果をまとめると，終点はすべて急激な電位降下により示された。 r，IおよびIIr
滴定において， Pt-Ni， Pt-Agおよび Pt-Pdの滴定曲線の形は滴定聞の電位の差はあるが，ほ
とんど同形であり，逆 S字型になった。特lζIIi商定においては 3組合わせは典型的な逆S字
型曲線となった。
一方，Pt-Auはr，IおよびII滴定においてピーク型曲線となった。 しかし，I滴定の'
N/I00溶液の場ー合，i商定曲線はえられなかった。 Pt-WはI滴定の N/I0溶液の場合は Pt-Au
と同じピーク型となった。また，I滴定を除いた他の滴定の場合もピーク型とまでは云えない
が，山型となった。さきに著者らは過マンガシ酸カリヲムによる第一鉄塩の酸化滴定を Pt-Ni，
Pt-Agおよび Pt-Wの組合わせを用いて行ない円その時えられた滴定曲線と必ずしも同形と
はならなかった。乙の理由は白金極叫はもちろん，他の電極表面の酸化あるいは還元反応聞に
生成される表面酸化被膜構造の差異，ひいては滴定閣の溶液と極との平衡到達までの時間の差，
および酸化還元極電位が厳密には非可逆的15).1めであると忠われる。
Hostetter'η らは重ク ロム酸カリヲムによる硫酸第一鉄の還元を甘ゴヲ電援と白金，金，
パラジクムの組合わせを用いて電位差滴定を行なったと乙ろ，甘コク電極ーパラジクムは終点
屈曲点が認められなかった。その後，Willardおよび Fenwick'めが白金一パラグヲムを用いた
とのころ終点の指示があったとの報告があるが， 著者らの行なった実験結果も逆滴定ではあ
るが， 同様の結果となり，終点における急激な電位変化ならびに逆 S字形の滴定曲線がえら
れた。
2) 終点、における電位変化
5組合わせを用いて r，rおよびII滴定を行なった時の N/I0および N/I00両溶液の終点
における電位変化 (L1E/.dV)を示すと，第1表および第2表のとおりである。
第 1表 終点における電位変化，N/10 (JE/JV: mV， JV: 0，03 mC) 
極 名
破滴定液 濃度 Pt-W Pt-Pd Pt-Ni Pt-Au Pt-Ag 
0.5N 380-400 370-400 380-400 340-450 350-400 
Ce (SO'). 
1.5N 380-400 380-400 380-400 340-400 350-400 
1.5N 400-450 400-450 450-500 450-500 470-520 
KMnO， 
3 N 400-450 400-450 350-400 450-500 420-450 
150-170 60-100 60-120 100-130 100-150 
K2Cr207 
1.5N 150-180 150-170 150-180 150-200 170-200 
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第 2表 終点における電位変化，N/100 (JE/JV: mV， JV: 0.03mC) 
極 名
被滴定液 濃度 Pt-W Pt-Pd Pt-Ni Pt-Au Pt-Ag 
0.5N 190-220 140-180 160-200 170-210 150-180 
Ce (50.). 
1.5N 140-170 140-180 150-190 150-180 150-180 
1.5N 160-200 130-160 150-170 150-170 190-230 
KMnO. 
3 N 120-150 100-150 150-170 120-150 130-160 
0.5N 40-60 40-60 3Q-50 40-60 
K2Cr20， 
1.5 N 40-60 40-60 30-50 50-70 
第1表および第2表の示すように，N/lO溶液の場合， 5組合わせの終点における電位変化
の大きさは，ほぼ，過マシガ γ酸カリヲム (1滴定)>硫酸第二セリヲム (II滴定)>重クロム酸
カリクム (I滴定)の順序であった。一方，N/100溶液の場合，過マシガシ酸カリクムと硫酸第
二セリヲムは間程度の大きさであり，重クロム酸カ日ヲムはこれについだ。硫酸第二セリクム，
過マシガシ酸カ リワムおよび重クロム酸カ リヲ ムの標準酸化還元電位は lー.61， -1.51および
-1.33ボル ト川である。従って，5組合わせの N/10および N/100溶液における .JE/.JVの大き
さは前二滴定については酸化還元電位の順ではないが，ほぼ，その順にあるようである。
Pt-Agは終点の指示が他の組合わせの終点指示より手前にあった。 ζのように終点が遅れ
て，正しい終点を示さなかった事実はζの組合わせを用いた時によく出会った。すなわち，前
報20)の過マジガシ酸カリクムによる硫酸第一鉄の酸化滴定，あるいは重ク ロム酸カリクムによ
る塩化第一鉄の酸化滴定の場合，前者の N/10溶液において 0.9%の終点の遅れがあり.N/100 
においては終点が求められなかった。 一方，後者の場合，N/10およびN/100溶液において，
0.4%および 0.8%の遅れが表われた。従って，逆滴定の場合，終点は遅れず逆に手前すなわち
早く表われる事が予想される。 実験の結果，予期どおり，N/lO溶液の場合， 1， IおよびIIi商
定において，3.3%， 3.8% および 2.3%，一方.N/100溶液の場合，1， I滴定において，4%お
よび 2% とそれぞれ終点が早く表われた。乙の理由は銀電極表面上に形成された酸化被膜を正
確に決定していないので，明確にできぬが，つぎのように考えられる。すなわち
Fe+ = Fe++ +e-
2Ag+SO，-= Ag2SO+2e-
Eo=一0.771
Eo = -0.643 
(1) 
(2) 
ゆえに，もし， 銀極表面が主に硫酸銀よりなっているとすれば，上述の(1)および(2)式よ
り，表面に生成された被膜lとより滴定問に形成された Fe++イオシはただちに Fe+イオシに
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還元され，これが還元反応にあずかるため，硫酸第一鉄の消費量が少ない。すなわち，終点が
早く表われる。 しかし， II i商定の Njl00溶液において終点のずれが表われなかった事は実験
精度，表面被膜の Fe+H の還元速度などに関係するものと思われる a この問題に関しては今後
さらに電気化学的に考察したい。
Pt-Niは過マシガシ酸カリワムによる硫酸第一鉄の還元において， Pt-Agと同様に終点の
遅れが生じた。しかし，逆滴定においては終点のずれが表われなかった。従って，過マシガシ
酸カ Pワムによる硫酸第一鉄の酸化滴定には使用するのは適当でないが，逆滴定(還元滴定)に
は使用可能である。乙の事実より電極表面はそれぞれ相異なった被膜によりおおわれているこ
とが考えられる。
硫酸酸性度が終点、における電位変化におよ[ます影響を考察すると，Njl0溶液の場合， 1お
よびIII滴定においては実験を行なった酸性度の範囲内では，特別大きな影響を示さず. ほと
んど同程度であった。 しかし， I滴定においては，酸性度の増加にともない終点における電位
変化も大きくなっている。一方，Njl00溶液の場合， 1およびm滴定においては酸性度の増加
とともに終点における電位変化は小さくなり， I i商定においてはほとんど差が表われなかっ
たc また，被j商定液の濃度の減少lとともなって終点における電位変化の大きさは減少した。
1， IおよびII滴定において， 5組合わせの終点における電位変化の大きさを比較すると，
特別優劣がつけられなかった。 ただし， Pt-AuはI滴定の Njl0溶液の場合，使用不能であ
ったので，使用にあたって，注意を要する。
IV.結言
以上の結果を要約すると，つぎのとおりである。
(1) 5組合わせ (Pt-Au，Pt-W， Pt-Pd， Pt-Ag， Pt-Ni)はいずれも終点、において急激な
電位降下を示した。 滴定曲線の形は Pt-Auのみ極端なピーク型になり，一方， Pt-Wを除いた
他の 3組合わせはほぼ逆 S字型曲線となった。 すなわち， Pt-Wは1，I滴定の Njl0溶液の
場合， Pt-Au程極端ではないが，やや，同じ曲線傾向を示した。
(2) 1， IおよびII滴定の Njl0およびNjl00両溶液における 5組合わせの終点の電位変
化，4Ejl1Vの大きさを比較すると，Njl0 溶液においては，J?商定>III滴定>II滴定の順であ
った。 一方，Njl00溶液の場合， 1 滴定と1II滴定とは，ほほ，同程度で， I滴定は最小であ
った。また， 5組合わせは特別優劣はつけがたかった。
(3) 酸性度の終点における電位変化におよぼず影響は，Njl0 溶液の場合， 理委性度の上昇
[と際して 1，II 滴定では特別その大きさの変化は認められないが， JI?宙定では大きくなった。
一方，Njl00溶液においては， 1， II 滴定ではその大きさは小さくなり， I滴定では，特別大
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きな変化は認められなかった。
(4) Pt-AgはNjl0溶液において， 1， III， II各滴定の場合， 3.3%， 2.3%， 3.8%，一方，
N/I00溶液の 1，II 滴定の場合， 4%， 2%とそれぞれ終点が早く表われた。従ってこの組合わ
せの使用は適当でない。 また， Pt-Auは II?商定の Njl00溶液の場合は終点が求められなかっ
た。
(昭和34年 11月，日本分析化学会北海道支部第5回研究発表会講演)
(昭和 35年5月17日受理)
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